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USE -' The esters are used for the production of coating and 
covering materials which can be crosslinked by electron beam 
irradiation or with UV (optionally using photoinitiators) . 

ADVANTAGE - A simple process for the production of the esters (e.g. 
(meth) acrylate esters of polyesters or polyethers) with a low acid 
content without extra process stages such as reaction with epoxide or 
expensive stripping and scrubbing procedures, and without adversely 
affecting the quality of the product. 
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(54) Verfahren zur Herstellung von Estern mit geringem Restsduregehalt aus Alpha, B6ta- 
ethylenisch ungesattigten Carbonsduren und Hydroxylgrupen-haltlgen Polymerisaten 



(57) Die vorliegende Erf indung betrifft ein Verfahren 
zur Herstellung von Estern E mit geringem Restsdure- 
gehalt aus a.p-monoethylenisch ungesattigten C 3 -C 6 - 
Mono- und Dicarbonsduren S und Hydroxylgruppen- 
haltigen Polykondensaten P, wobei man 

a) die Saure S und das Polykondensat P oder die 
das Polykondensat P bildenden monomeren 
und/oder oligomeren und/oder polymeren Kbmpo- 
nenten, gegebenenfalls in Gegenwart eines 
LOsungsmittels und/oder eines Veresterungskataly- 
sators und/oder weiterer Zusatzstoffe, unter Entfer- 
nung des entstehenden Wassers umsetzt, 

b) unumgesetzte Saure S destillativ entfernt, 

das dadurch gekennzeichnet ist, dass man zur destilla- 
tiven Entfernung der Saure S in Schritt b) Wasser 
zugibt. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Herstellung von Estern a,p-monoethylenisch ung sat- 
tigter Mono- und -Dicarbonsauren mit Hydroxylgrup- 
pen-haltigen Polyethern oder Polyestern (im folgenden 
a!s Polykondensate bezeichnet), wobei man die Saure 
und das Polymerisat unter Entfernung des dabei entste- 
henden Wassers zu einem Ester umsetzt und die restii- 
che Saure destillativ abtrennt. 

Ester ungesattigter Carbonsauren mit Hydroxyt- 
gruppen-haltigen Polykondensaten haben z. B. in Form 
der Polyester- und Polyetheracrylate und -methacrylate 
eine groGe technische Bedeutung erlangt und breite 
Anwendung gefunden. Aufgrund ihrer Vernetzbarkeit 
bei Belichtung eignen sie sich vor allem zur Herstellung 
strahlungshartbarer Gberzugsmassen, z. B. von Lack- 
Formulierungen, welche durch UV- bzw. Elektronen- 
strahlen schnell gehartet werden konnen. In Abhangig- 
kert vom Verwendungszweck der Ester ist eine 
Verringerung des Restsauregehaltes erforderlich, da 
die eingesetzten a.p-ungesattigten Mono- und/oder - 
Dicarbonsauren allergologisch und toxikologisch nicht 
ganz unbedenklich sind und evtl. auch zu einer 
Geruchsbelastigung fuhren konnen. Insbesondere bei 
einer Innenanwendung als Lacke z. B. auf Hoizmobeln 
ist ein geringer Sauregehalt anzustreben, da ansonsten 
Geruchsbelastigungen Oder Hautreizungen von dem 
MobelstGck ausgehen konnten. 

Die DE-A-33 16 593 beschreibt ein Verfahren zur 
Herstellung von Estern der (Meth)acrylsaure mit Hydro- 
xylgruppen-haltigen Polyestern oder Polyethern, wobei 
die Veresterung in Gegenwart eines sauren Vereste- 
rungskatalysators und mindestens eines Kbhlenwas- 
serstoffes erfolgt, der mit Wasser ein azeotropes 
Gemisch bildet und als Schleppmittel fur das bei der 
Veresterung entstehende und azeotrop abdestillrerte 
Wasser dient. Im Anschluss an die Veresterung wird der 
Kohlenwasserstoff destillativ entfernt und der Vereste- 
rungskataJysator neutralisiert. Die Entfernung der restii- 
chen Acryl- oder Methacrylsaure erfolgt durch Zugabe 
einer der Saurezahl des Polyester- oder Polyetheracry- 
lats aquivalenten Menge einer Polyepoxidverbindung. 
Nachteilig an diesem Verfahren ist, dass nach der Vere- 
sterung unter azeotroper Entfernung von Wasser und 
nach der anschlieGenden Abtrennung des Schleppmit- 
tels immer noch Restmengen an Acrylsaure im Produkt 
enthalten sind, welche in einem zusatzlichen Verfah- 
rensschritt durch Umsetzung mit dem Epoxid entfernt 
werden mussen. Die verlangerte Reaktorbelegzeit 
durch den zusatzlichen Reaktionsschritt und der Ein- 
satz des relativ teuren Epoxids fuhren zu einer wirt- 
schaftlichen Benachteiligung dieses Verfahrens. 

Die DE-A-38 43 854 beschreibt ein Verfahren zur 
Herstellung von (Meth)acrylsaureestern mehrwertiger 
Alkohole durch Umsetzung der Reaktanten in Gegen- 
wart von sauren Veresterungskatalysatoren unter 
Zusatz von Polymerisationsinhibitoren, wobei man weit- 



gehend auf den Einsatz von Losungs- und/oder azeo- 
tropen Schleppmitteln verzichtet, den Reaktionsraum 
mit einem sauerstoffhaltigen Gasstrom durchspult und 
das bei der Veresterung entstehende Kondensations- 

5 wasser aus der Gasphase des Reaktionsraumes 
abzieht (Luftstrippen). Im Anschluss an die Umsetzung 
wird das den sauren Veresterungskatalysator enthal- 
tende Reaktionsrohprodukt einer sogenannten trocke- 
nen Neutralisation durch Zusatz eines Neutral- 

10 isationsmittels, wie z. B. eines Oxids und/oder Hydro- 
xids der Alkalimetalle, der Erdaikalimetalle und/oder 
des Aluminiums unterzogen. Clber den Restsauregehalt 
der so erhaltenen Ester findet sich kein Hinweis. Die 
resultierenden Produkle sind jedoch haufig stark ver- 

15 fSrbt und mussen einer abschlieGenden Behandlung 
mit Entfarbungsmitteln unterzogen werden. 

Die EP-A-0 279 303 beschreibt strahlungshartbare 
Acrylate, die durch gleichzeitige Umsetzung von mehr- 
wertigen alkoxylierten Alkoholen mit einer 2- bis 4-wer- 

20 tigen C 3 - bis C 36 -Carbonsdure oder deren Anhydride 
und mit Acrylsaure und/oder Methacrylsaure erhattlich 
sind. Die Umsetzung erfolgt dabei in Gegenwart eines 
sauren Veresterungskatalysators und mindestens eines 
Kohtenwasserstoffs, der mit Wasser ein azeotropes 

25 Gemisch bildet sowie geringer Mengen eines Polymeri- 
sationsinhibitors unter azeotroper Entfernung des ent- 
stehenden Wassers. Nach destillativer Entfernung des 
Kohlenwasserstoffs und Neutralisation des Vereste- 
rungskatalysators werden die uberschussigen Car- 

30 boxylgruppen mit einer aquivalenten Menge einer 
Epoxidverbindung umgesetzt. 

Die DE-A-28 38 691 beschreibt durch Strahlung 
aushartbare Acrylpolyester, Verfahren zu ihrer Herstel- 
lung, wobei man ein lineares Vorpolymerisat mit zwei 

35 endstandigen Carboxylgruppen oder zwei endstandi- 
gen Hydroxylgruppen mit wenigstens einer Dihydroxyl- 
verbindung bzw. einer Dicarbonsaure umsetzt und das 
resultierende Produkt anschlie(3end mit Acrylsaure ver- 
estert. Zur Entfernung der uberschQssigen Acrylsaure 

40 wird eine Losung des Polyesters in einem organischen 
Losungsmittel, wie z. B. Benzol, mehrmals mit wassri- 
gen NaCI-Losungen gewaschen und anschlieBend die 
organische Phase flber wasserfreiem Natriumsulfat 
getrocknet und filtriert. Nachteilig an diesem Verfahren 

45 ist das Entstehen organisch belasteter Waschwasser 
und Trockenmittel, die aufwendig aufgearbeitet oder 
entsorgt werden mussen. Zudem fuhrt wiederholtes 
Waschen und anschlieBendes Trocknen der Polyeste- 
racrylat-haltigen Losungen zu Produktverlusten. 

so Die DE-A-31 06 570 beschreibt (Meth)acryloyloxy- 
terminierte Polyester, die durch Umsetzung von Acryl- 
oder Methacrylsaure mit einem Hydroxy-terminierten 
Polyester hergestellt werden. Das resultierende Reakti- 
onsprodukt kann durch Neutralisieren, Waschen mit 

55 Wasser, Entfarben und Filtrieren gereinigt werden. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe 
zugrunde, ein einfach durchfQhrbares Verfahren zur 
Herstellung von Estern aus a,p-monoethylenisch unge- 
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sattigten Mono- und -Dicarbonsfluren und Hydroxyl- 
gruppen-haltigen Polykondensaten zur VerfOgung zu 
stellen. Dabei sollen insbesondere die Nachteile der 
bisher ublichen Verfahren zur Entfernung der Restsfture 
durch einen zusatzlichen Reaktionsschritt, wie Umset- 
zung mit einem Epoxid od r durch technisch aufwen- 
dige Strip- und Waschverfahren vermieden werden. 
Das Qualitatsprofil der Ester soil im wesentiichen nicht 
beeintrachtigt werden, und vor allem sollen im wesentii- 
chen die nach dem Stand der Technik mOglichen, gerin- 
gen Restsauregehalte erzielt werden. 

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass 
die Aufgabe gelOst wird, wenn man die unumgesetzte 
Saure destillativ entfemt und dabei Wasser zugibt. 
Dabei werden im wesentiichen die selben Restsdurege- 
halte wie bei den bisher ublichen Verfahren erreicht. 

Gegenstand der Erfindung ist daher ein Verfahren 
zur Herstellung von Estern E mit geringem Restsaure- 
gehalt aus <x,p-monoethylenisch ungesattigten C 3 -C 6 - 
Mono- und Dicarbonsduren S und Hydroxyigruppen- 
haltigen Polykondensaten P (insbesondere Polyether 
und Polyester), wobei man 

a) die Saure S und das Polykondensat P oder die 
das Polykondensat P bildenden monomeren 
und/oder oligomeren und/oder polymeren Kompo- 
nenten, gegebenenfalls in Gegenwart eines 
LOsungsmittels und/oder eines Veresterungskataly- 
sators und/oder weiterer Zusatzstoffe, unter Entfer- 
nung des entstehenden Wassers umsetzt, 

b) die restliche Saure S destillativ entfernt, 

das dadurch gekennzeichnet ist, dass man zur destilla- 
tiven Entfernung der Saure S in Schritt b) Wasser 
zugibt. 

Schritt a) 

Die Veresterungsreaktion zwischen der a,p- 
monoethylenisch ungesattigten C 3 -C 6 -Mono- und - 
Dicarbonsaure S und den Hydroxylgruppenhartigen 
Polykondensate P erfolgt nach allgemein bekannten 
Verfahren, wobei die Entfernung des gebildeten Reakti- 
onswassers z. B. durch wasserentziehende Mittel, 
extraktiv oder azeotrop erfolgen kann. Vorzugsweise 
wird das gebildete Reaktionswasser azeotrop entfernt. 
Die Umsetzung erfolgt dabei in Gegenwart eines 
LOsungsmittels, das mit Wasser ein azeotropes 
Gemisch bildet. Geeignete LOsungs- und Schleppmittel 
sind aliphatische und aromatische Kbhlenwasserstoffe, 
z. B. Alkane, wie n-Hexan und n-Heptan, Cycloalkane, 
wie Cydohexan und Methylcyclohexan, Aromaten, wie 
Benzol, Toluol und Xylolisomere und sogenannte Spe- 
zialbenzine, welche Siedepunkte zwischen 70 und 140 
°C aufweisen. Besonders bevorzugte Schleppmittel 
sind Cydohexan, Methylcydohexan und Toluol. Die 
Menge des LOsungsmittels kann fur die azeotrope Ent- 



fernung des gebildeten Reaktionswasser in we'rten 
Bereichen variiert werden. Geeignet Apparaturen zur 
azeotropen Destination unter Abscheidung des Reakti- 
onswassers und Ruckfuhrung des LOsungsmittels in 

5 das ReaktionsgefaB sind dem Fachmann bekannt. Das 
ingesetzte LOsungsmittel kann nach der Veresterung 
durch ubliche Methoden, wie z. B. durch Destination, 
gegebenenfalls unter vermindertem Druck, aus dem 
Reaktionsgemisch entfernt werden. Dabei wird vorteil- 

w hafterweise bereits ein Teil der OberschOssigen Saure 
vom Reaktionsgemisch abgetrennt. Die Veresterungs- 
temperatur liegt im allgemeinen in einem Bereich von 
etwa60bis140 °C. 

Bei der erfindungsgemaBen Veresterung liegt der 

15 Umsatz im allgemeinen bei tnindestens 85 %, vorzugs- 
weise bei 90 bis 95 %. Die Veresterung erfolgt im allge- 
meinen in Gegenwart eines Katalysators. Geeignete 
Katalysatoren sind starke Sauren, wie z. B. Schwefel- 
sdure, wasserfreier Chlorwasserstoff, Sulfonsauren, z. 

20 B. ToluolsuHonsaure und saure lonenaustauscher. Im 
erfindungsgemaBen Verfahren wird vorzugsweise 
Schwefelsaure und p-ToluoIsuIfonsSure als Katalysator 
eingesetzt. Die Menge des Veresterungskataiysators 
liegt dabei im allgemeinen in einem Bereich von etwa 

25 0, 1 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an zu 
veresternden Komponenten. 

Zur Vermeidung einer vorzeitigen Polymerisation 
erfolgt die Veresterung in Schritt a) vorzugsweise in 
Gegenwart eines Polymerisationsinhibitors. Geeignete 

30 Polymerisationsinhibitoren sind die ublichen, zur Ver- 
hinderung einer thermischen Polymerisation verwende- 
ten Verbindungen, wie Derivate des Hydrochinons, 
bevorzugt Hydrochinonmonoalkylether, z. B. Hydrochi- 
nonmonomethyiether, substituierte Phenole, z. B. p- 

35 Methoxyphenol, 2,5-Di-t-butyl-p-kresol, 2,6-Di-t. -butyl- 
phenol, 2,6-Di-t.-butyl-4-methoxyphenol, 2-t.-Butyl-4- 
methoxyphenol, 3-t.-Butyl-4-methoxyphenol, 2,4,6-Tri- 
t.-butylphenol etc., t.-Butylbrenzkatechin, Derivate der 
N-Nitrosamine, Phenothiazin, Phosphorigsaureester, 

40 wie Triphenylphosph'rt, Diethylphosphit, Tridecylphos- 
phit, Triisodecylphosphit etc., sowie hypophosphorige 
Sdure. Sie werden im allgemeinen in Mengen von etwa 
0,001 bis 2,0 Gew.-%, vorzugsweise etwa 0,005 bis 0,5 
Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge an zu vere- 

45 sternden Komponenten, eingesetzt. 

Nach einer weiteren geeigneten Ausfuhrungsform 
kann man zur Herstellung der Ester E die Sdure S und 
die das Polykondensat P bildenden monomeren 
und/oder oligomeren und/oder polymeren Kbmponen- 

so ten im Sinne einer einstufigen Synthese umsetzen. Die 
EP-A-0 279 303 beschreibt ein Verfahren zur Herstel- 
lung strahlungshartbarer Acrylate durch gleichzeitige 
Umsetzung alter Edukte, worauf hiermit Bezug genom- 
men wird. 

55 

Schritt b) 

Nach einer allgemeinen Vorgehensweise erfolgt die 
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Entfernung der restlichen Saure S in Schritt b) des 
erfindungsgemaBen Verfahrens destillativ. Die Destina- 
tion kann bei Normaldruck Oder unter vermindertem 
Druck erfoigen. Bevorzugt ist di Destination unter ver- 
mindertem Druck, wobei zum Beispiel zu Beginn ein nur 
geringes Vakuum angelegt und dieses gegebenenfalls 
mit fortschreitender Destination erhfihtwird. GewGnsch- 
tenfalls ist auch eine Destination bei einem konstanten 
Druck moglich. !m aligemeinen liegt der Druck in Schritt 
b) in einem Bereich von etwa 10 bis 1000 mbar, bevor- 
zugt 10 bis 200 mbar, insbesondere 15 bis 50 mbar. Die 
Temperatur liegt dabei in einem Bereich von etwa 80 bis 
130 °C, bevorzugt etwa 90 bis 120 °C. 

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, dass 
der Restsauregehalt der Ester E im aligemeinen schnel- 
ier abnimmt und allgemein auch geringere Restsaure- 
gehalte erzielt werden, wenn man in Schritt b) vor 
Beginn Oder im Verlauf der Destination Wasser zu dem 
Reaktionsgemisch gibt. Die Wasserzugabe kann dabei 
flussig oder dampffdrmig erfoigen. Wind flussiges Was- 
ser zu dem Reaktionsansatz gegeben, so erfolgt die 
Zugabe vorzugsweise unterhalb der Flussigkeitsober- 
flache des in Schritt a) erhaltenen Produktes, zum Bei- 
spiel mit Hilfe eines Senkrohres (Tauchrohr). Die 
Wasserzugabe kann dabei jeweiis vollstandrg oder kon- 
tinuierlich nach MaBgabe des Verbrauchs zu Beginn 
der Destination oder erst bei fortgeschrittener Abtren- 
nung der Saure S und eines gegebenenfalls ebenfalls 
aus Schritt a) noch vorhandenen Losungsmittels erfoi- 
gen. Vorzugsweise wird mit der Wasserzugabe erst 
begonnen, wenn das LOsungsmrttel aus Schritt a), falls 
vorhanden, im wesentlichen vollstandig abdestilliert ist, 
bzw. wenn der Reaktionsansatz einen Restsauregehalt 
entsprechend einer Saurezahl von hochstens 50 mg 
KOH/g aufweist. Die zugegebene Wassermenge kann 
im aligemeinen in einem weiten Bereich variiert werden 
und betragt bevorzugt 0,005 g bis 1 ,00 g pro Qramm an 
zu veresternden Komponerrten aus Schritt a). 

Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform des 
erfindungsgemaBen Verfahrens gibt man vor der 
Zugabe des Wassers und gegebenenfalls nach Entfer- 
nung eines Teils der Saure in Schritt b) eine Lewis- 
Base, bevorzugt ein tertiares Amin, wie Triethylamin, 
Triprokylamin oder Tributylamin, oder eine quartare 
Ammoniumverbindung, wie Tetraethylammoniunbro- 
mid, Tetrapropyiammoniumbromid oder Tetrabutylam- 
moniumbromid zu dem Reaktionsansatz. Vorzugsweise 
wird dabei bei Einsatz einer Lewis-Base der saure Ver- 
esterungskatalysator aus Schritt a) im wesentlichen 
neutralisiert. Des weiteren bewirkt diese Zugabe vorteil- 
hafterweise im aligemeinen auch eine Vermeidung der 
Verfarbung des resultierenden Esters E. 

Zur erfindungsgemaBen Herstellung der Ester E 
werden a,p-monoethylenisch ungesattigte, C 3 -C 6 - 
Mono- und -Dicarbonsauren S, die ausgewahlt sind 
unter Acrylsaure, Methacrylsaure, Maieinsaure, Fumar- 
saure, Itaconsaure und Mischungen davon, eingesetzt. 
Bevorzugt werden ais Sauren S Acrylsaure, Methacryl- 



saure und Mischungen davon eingesetzt 

Die zur Herstellung der Ester E eingesetzte Menge 
an Saure S betragt im aligemeinen etwa 100 bis 150 
Mol-% Carboxylgruppen, bezogen auf frei Hydroxyl- 

5 gruppen des Polykondensats P. 

Geeignete Polykondensate P, die mindestens zwei 
freie Hydroxylgruppen pro MolekOI enthalten, sind z. B. 
die ublichen, gegebenenfalls Ethergruppen enthalten- 
den Polyester bzw. gegebenenfalls Estergruppen ent- 

10 haltenden Polyether. Geeignete Hydroxylgruppen- 
haltige Polyester konnen zum Beispiel in ublicher Weise 
durch Veresterung von zwei- oder mehrwertigen Car- 
bonsauren mit zwei- oder mehrwertigen Alkoholen her- 
gestellt werden. Verfahren zur Herstellung von 

15 Polyestern sind dem Fachmann bekannt. Im aligemei- 
nen werden als Carbonsaurekomponente fur die Vere- 
sterung zur Herstellung von Hydroxylgruppen-haltigen 
Polyestern zwei- bis vierwertige C3- bis C 36 -Carbon- 
sauren, deren Ester und Anhydride eingesetzt. Dazu 

20 zahlen zum Beispiel Bernsteinsaure, Bernsteinsaure- 
anhydrid, Glutarsaure. Glutarsaureanhydrid, Adipin- 
saure, Sebacinsaure, Phthalsaure, Phthalsaurean- 
hydrid, Terephthalsaure, Maieinsaure,- Mai einsaurean- 
hydrid, Fumarsaure. Citraconsaure, Tetrahydrophthal- 

25 saure, Tetrahydrophthalsaureanhydrid, Trimeilithsaure, 
Trimellithsaureanhydrid, Pyromellithsaure und Pyromel- 
lithsaureanhydrid. Als Ausgangsstoffe fur die Herstel- 
lung von Polyestern geeignete zwei- oder mehrwertige 
Alkohole sind zum Beispiel zwei- bis sechswertige Alko- 

30 hole, z. B. Diole, wie Ethylenglykol, Propylenglykol, 1 ,4- 
Butandiol, 1,5-Pentandiol, Neopentylglykol, 1,6-Hexan- 
diol, 2-Methyl-1 ,5-pentandiol, 2-Ethyl-1 ,4-butandiol, 
Dimethytolcyclohexan, Triole, wie Glycerin, Trimethylo- 
lethan, Trimethylolpropan, Trimethyiolbutan, Tetraole, 

35 wie Pentaerythrit, Ditrimethylolpropan, Hexole, wie Ery- 
thrit und Sorbit. We'rtere geeignete Polyesterole sind 
auch Polycaprolactondiole und -triole. 

We'rtere geeignete Hydroxylgruppen-haltige Poly- 
kondensate P sind die Aikoxilate der zuvor genannten 

40 zwei- oder mehrwertigen Alkohole. Dazu zahlen zum 
Beispiel ethoxylierte, propoxylierte und gemischt 
ethoxylierte und propoxylierte zwei- bis sechswertige 
Alkohole und Polyesterole. Der Alkoxylierungsgrad liegt 
dabei in der Regel bei 1 bis 300, bevorzugt bei 2 bis 

45 150. 

Weitere geeignete Polykondensate P sind Polyalky- 
lenglykole bzw. die Polyadditionspolymerisate von cycli- 
schen Ethern, wie z. B. Polytetrahydrofuran. Beispiele 
fOr Polyalkylenglykole sind Polyethylenglytol, Polypro- 

50 pylenglykol und Polyepichlorhydrine. 

Des weiteren geeignete Polykondensate P sind 
auch Copolymerisate, die wenigstens eine der zuvor 
genannten monomeren, oligomeren oder polymeren 
r^mponenten einpolymerisiert enthalten. Dazu zahlen 

55 z. B. Polyester der zuvor genannten zwei- oder mehr- 
wertigen Carbonsauren und Alkohole mit terminalen 
Carboxylgruppen oder Hydroxylgruppen und Polyethe- 
role, wie die zuvor genannten Aikoxilate, Polyaikylengly- 
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kole und Polymerisate cyclischer Ether. 

Weitere geeignet oligomere Oder polymere Kom- 
ponenten sind z. B. Polyurethane mit terminalen Hydro- 
xylgruppen, Polyesterpolyurethane, die aus Polyestern 
als Dioikomponente und Diisocyanaten bzw. Isocyanat- 
terminierten Prapolymeren erhaitlich sind und Polye- 
therpolyurethane, die aus Polyethern als Dioikompo- 
nente und den entsprechenden Diisocyanaten bzw. 
Isocyanat-PrSpolymeren erhaitlich sind. 

Weitere geeignete oligomere oder polymere Kom- 
ponenten sind z. B. Epoxidharze mit freien Hydroxyl- 
gruppen, wie Bisphenhol-A-diglycidylether, die z. B. mit 
Alkoholen, wie den zuvor genannten, zwei- und mehr- 
wertigen Alkoholen gehartet wurden. 

Die nach dem erfindungsgemaRen Verfahren 
erhaitlichen Ester E auf a.p-monoethylenisch ungesat- 
tigten Carbonsauren S und Hydroxylgruppen-hartigen 
Polymerisaten P weisen einen Restsauregehalt, 
bestimrrtt als Saurezahl, von hdchstens 20 mg KOH/g, 
bevorzugt hflchstens 15 mg KOH/g auf. 

Die erf indungsgemaB hergestellten Ester E kfinnen 
zur Verarbeitung mit weiteren, zur Strahlungshartung 
ublichen Reaktiwerdunnern eingesetzt werden. Dazu 
zahlen zum Beispiel 4-t.-Butylcyclohexylacrylat. Phen- 
oxyethylacrylat, Hexandioldiacrylat, Tripropylenglykol- 
diacrylat, Trimethylolpropandiacrylat, sowie Acrylate 
von alkoxylierten Diolen und Triolen. 

Die erfindungsgemaBen Ester E mit geringem 
Restsauregehalt eignen sich vorzugsweise zur Herstel- 
lung von Beschichtungs- und Oberzugmitteln. Diese 
kfinnen zweckmaBigerweise entweder durch Elektro- 
nenstrahten oder gegebenenfalls nach Zusatz ubiicher 
Photoinitiatoren durch UV-Strahlen vernetzt werden 
und ergeben Filme mit guten anwendungstechnischen 
Eigenschaften. 

Die Erfindung wird anhand der folgenden nicht ein- 
schrankenden Beispiele naher eriautert. 

Beispiele 

Die Saurezahl ist definiert als mg KOH/g Produkt 
und wurde ermittelt nach DIN 53402, beziehungsweise 
der Vorschrift des Deutschen Arzneibuchs 10 V. 3.4.1. 
(1993). 

Beispiel 1 (Verglelch) 

38 Gew.% 3-fach ethoxyliertes Trimethylolpropan, 
37 Gew-% Acrylsaure und 24 Gew.-% Methylcydohe- 
xan werden in einem Kolben vorgelegt und 0,4 Gew.-% 
Schwefelsaure zugegeben. Die Mischung wird mit 0,21 
Gew.-% Hydrochinonmonomethylether, 0,07 Gew.-% 
tert.-Butyl-p-kresol, 0.07 Gew.-% Triphenylphosphit, 
0,07 Gew.-% Hypophosphoriger Saure (50 %ig in Was- 
ser) und 0,004 Gew.-% Phenothiazin stabilisiert. Unter 
Ruckfluss wird 100 % des theoretisch mOglichen Was- 
servolumens ausgekreist, wobei ein geringer Anteil des 
Volumens aus Acrylsaure besteht. Danach wird v rsich- 



tig eine Vakuum-Rampe angelegt, urn ein Aufschaum n 
der Reaktionsmischung zu vermeiden, und Methyl- 
cyclohexan und Acrylsaure abdestilliert. Dabei steigt 
die Innentemperatur auf etwa 105 °C. Bei einer Saure- 

5 zahl von 46,5 mg KOH/g wird 0,1 Gew.-% Tetrabutylam- 
moniumbromid LOsung (ca. 50 %ig in Wasser) 
zugegeben. Es wird noch kurz unter Vakuum weiterde- 
stilliert, urn das zugegebene Wasser zu entfernen. Von 
diesem Ansatz wird eine Probe entnommen und unter 

jo Vakuum (33 mbar) auf etwa 110 °C erhitzt und Acryl- 
saure abdestilliert. Nach 270 min ist die Saurezahl auf 
15,1 mg KOH/g gesunken. 

Beispiel 2 

15 

Von dem Ansatz aus Beispiel 1 wird eine 800 g 
Probe nach der Tetrabutylammoniumbromid-Zugabe 
entnommen und unter Vakuum (35 mbar) auf etwa 110 
°C erhitzt. Wasser wird langsam Ober ein Senkrohr in 
20 das Harz eingetropft. Nach 225 min und 170 ml einge- 
leitetem Wasser ist die Saurezahl auf 3,1 mg KOH/g 
gesunken. 

Beispiel 3 

25 

38 Gew.-% 3-fach ethoxyliertes Trimetylolpropan, 
10 Gew.-% Adipinsaure, 25,5 Gew.-% Acrylsaure und 
25,5 Gew-% Methylcyclohexan werden in einem Kol- 
ben vorgelegt und 0,4 Gew.-% Schwefelsaure zugege- 

30 ben. Die Mischung wird mit 0,22 Gew.-% 
Hydrochinonmonomethylether, 0,7 Gew.-% tert.-Butyl- 
p-kresol, 0,07 Gew.-% Triphenylphosphit, 0,07 Gew.-% 
Hypophosphoriger Saure (50 %ig in Wasser) und 0.002 
Gew.-% Phenothiazin stabilisiert. Unter Ruckfluss wird 

35 100 % des theoretisch mOglichen Wasservolumens 
ausgekreist, wobei etwas Acrylsaure mit abgetrennt 
wird. Danach wird vorsichtig eine Vakuum-Rampe 
angelegt, urn ein Aufschaumen der Reaktionsmischung 
zu vermeiden und Methylcyclohexan und Acrylsaure 

40 abdestilliert. Dabei steigt die Innentemperatur auf etwa 
105 °C. Bei einer Saurezahl von etwa 40.7 mg KOH/g 
wird 0,1 Gew.-% Tributytamin zugegeben. 287 ml Was- 
ser werden Ober ein Senkrohr bei 1 10 °C und 30 mbar 
uber einen Zeitraum von 90 min zugegeben. Wahrend 

45 dieser Zeit failt die Saurezahl auf 1 1 ,3 mg KOH/g. 

Wie die erfindungsgemaBen Beispiele 2 und 3 
belegen, werden bei Zusatz von Wasser zur destillati- 
ven Abtrennung der Acrylsaure Produkte mit einer 
geringeren Saurezahl erhalten. Dabei nimmt die Saure- 

50 zahl vorteilhafterweise auch schneller ab als ohne Was- 
serzusatz. 

PatentansprOche 

55 1. Verfahren zur Herstellung von Estern E mit gerin- 
gem Restsauregehalt aus a,p-monoethylenisch 
ungesattigten C 3 -C 6 -Mono- und Dicarbonsduren S 
und Hydroxylgruppen-haltigen Polykondensat n P, 
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wobei man 

a) die S&ure S und das Polykondensat P Oder 
die das Polykondensat P bildenden monome- 
ren und/oder oligomeren und/oder polymeren 
Komponenten, gegebenenfalls in Gegenwart 
eines Losungsmrttels und/oder eines Vereste- 
rungskatalysators und/oder weiterer Zusatz- 
stoffe, unter Entfernung des entstehenden 
Wassers umsetzt, 

b) unumgesetzte Saure S destillativ entfernt, 

dadurch gekennzeichnel, dass man zur destillati- 
ven Entfernung der Saure S in Schritt b) Wasser 
zugibt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Temperatur in Schritt b) 80 bis 
130 °C, bevorzugt 90 bis 120 °C, betragt. 

3. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprO- 
che, dadurch gekennzeichnet, dass der Druck in 
Schritt b) 10 bis 1000 mbar, bevorzugt 10 bis 200 
mbar, insbesondere 15 bis 50 mbar, betragt. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet, dass man vor der 
Zugabe des Wassers in Schritt b) einen Teil der 
Saure S und/oder gegebenenfalls das Losungsmit- 
tel aus Schritt a) destillativ entfernt. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet, dass man vor der 
Zugabe des Wassers und gegebenenfalls nach 
Entfernung eines Teils der Saure S in Schritt b) eine 
Lewis-Base, bevorzugt ein tertiares Amin, oder eine 
quartare Ammoniumverbindung zugibt. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung 
in Schritt a) in Gegenwart eines Losungsmittels 
erfolgt, das mit Wasser ein azeotropes Gemisch bil- 
det. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass man das in Schritt a) entstehende 
Wasser wahrend der Veresterung durch azeotrope 
Destination entfernt. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspru- 
che, dadurch gekennzeichnet, dass die Saure S 
ausgewahlt ist unter Acrylsaure, Methacrylsdure, 
Maleinsaure. Fumarsaure, Itaconsaure und 
Mischungen davon. 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprO- 
che, dadurch gekennzeichnet, dass die Hydroxyl- 



zahl des Polykondensats P im Bereich von 50 bis 
900, bevorzugt 300 bis 650, liegt. 

10. Verfahr n nach einem der vorhergehenden AnsprO- 
5 che, dadurch gekennzeichnet, dass der Restsaure- 
gehalt des Esters E, bestimmt als Sdurezahi, 
hochstens 20 mg KOH/g, bevorzugt hochstens 15 
mg KOH/g, betragt. 
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